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@ Systeme cataiytlque utilisable pour la polymerisation des alpha-olefines et procede pour cette 
polymerisation. 



® Systeme catalytique utilisable pour la polymerisation des alpha-olefines comprenant : 

(a) un solide catalytique a base de trichlorure de titane (TiCb), 

(b) un cocatalyseur non halogene comprenant au moins un compose organoaluminique non halogene, 
caracterise en ce que le cocatalyseur non halogene contient en outre au moins un aminoalane ne contenant pas 
d'hydrogene actif. 

Un tel systeme catalytique peut en outre contenir un terconstituant choisi parmi les compose oxygenes 
organiques du silicium. 
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La presente invention concerne un systenne catalytique utilisable pour la polynnerisation stereospecifi- 
que des alpha-olefines, un precede pour son obtention at un precede pour la polymerisation des 
alphaolefines en presence de ce systenne catalytique. 

II est connu de polynnerlser les alpha-olefines au nnoyen d'un systenne catalytique connprenant un solide 
5 catalytique a base de chlorure de titane et un cocatalyseur choisi parmi les composes organiques des 
metaux des groupes la, lla et Ilia du Tableau Periodique (version publiee darjs Handbook of Chennistry and 
Physics, 50e edition). 

Parmi les systemes catalytiques sus-mentionnes. ceux qui contiennent un solide catalytique a base de 
trlchlorure de titane complexe par un compose electrodonneur, de forme cristalline 5, et, a titre de 
10 cocatalyseur, un halogenure de dialkylaluminium, tout particulierement le chlorure de diethylaluminium, 
presentent une activite et une stereospecificite maximales. De tels systemes catalytiques peuvent egale- 
ment contenir des terconstituants electrodonneurs conventionnellement connus pour en augmenter la 
stereospecificite. 

L'utilisation de ces cocataiyseurs halogenes conduit cependant a des polymeres contenant de relative- 
75 ment grandes quantites de residus halogenes qui, s'ils ne sont pas elimines, leur conferent un caract^re 
corrosif et en alterent la stabilite. 

L'utilisation de cocataiyseurs non halogenes tels que des trialkylaluminiums permet de resoudre ce 
probleme mais conduit le plus souvent a l*obtention de resines contenant une grande proportion de 
polymere amorphe. 

20 On a tente de remedier a cet inconvenient en ajoutant au dit systeme catalytique un compose 
electrodonneur, de preference un compose amine ou organophosphore [Brevet G B- A- 1 486194). Ce do- 
cument preconise plus particulierement Taddition d'amines ne contenant pas de lien azote/hydrogene telles 
que par exemple la tetramethylethylenediamine, la pyridine, la quinoleine et I'isoquinoleine. Dans ce cas, on 
n'observe pas de formation de liaison entre I'aluminium du compose organoaluminique et I'azote de Tamine 

25 et I'amelioration de stereospecificite qui resulte de la presence de I'amine est insuffisante et se fait au 
detriment de la productivlte catalytique. 

On a maintenant trouve des systemes catalytiques pauvres en halogene qui ne presentent pas les 
inconvenients des systemes decrits anterieurement. 

La presente invention concerne a cet effet un systeme catalytique utilisable pour la polymerisation des 

30 alpha-olefines comprenant : 

(a) un solide catalytique a base de trichlorure de titane (TiCb), 

(b) un cocatalyseur non halogene comprenant au moins un compose organoaluminique non halogene, 
dans lequel le cocatalyseur non halogene contient en outre au moins un aminoalane ne contenant pas 
d'hydrogene actif. 

35 Les composes organoaluminiques non halogenes presents dans le cocatalyseur (b) selon la presente 

invention sont generalement choisis parmi les trialkylaluminiums, les alkylalkoxyalumlniums, les hydrures 
d'alkylaluminium et les composes de type aluminoxane se presentant sous forme cyclique ou lineaire. 

Les composes preferes sont les trialkylaluminiums possedant des radicaux alkyle identiques ou 
differents contenant de 1 a 12 atomes de carbone. 

40 On obtient de particulierement bons resultats en utilisant des trialkylaluminiums dont les radicaux alkyle 

contiennent de 1 a 3 atomes de carbone tels que le trimethylaluminium, le triethylaluminium, le tripropylalu- 
minium, le triisopropylaluminium. 

Les cocataiyseurs (b) selon I'invention contiennent en outre au moins un aminoalane ne contenant pas 
d'hydrogene actif. 

45 Selon la presente invention, les aminoalanes ne contenant pas d'hydrogene actif sont de preference 

choisis parmi les composes organoaluminiques contenant au moins une liaison aluminium/azote qui ne 
degagent pas d'ethane lorsqu'ils sont mis en presence de triethylaluminium a une temperature comprise 
entre 80 et 120 '0 environ. 

Ces aminoalanes sont en outre le plus souvent choisis parmi les composes representes par la formule 

50 generate : 

(AlR2)3-x N R\ (I) 
dans laquelle 

56 - R represente un radical hydrocarbone pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes; 

- R' represente un atome d'hydrogene ou un radical hydrocarbone pouvant contenir un ou plusieurs 
heteroatomes; 
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- X est un nombre quelconque tel que 0 ^ x < 3; 

les radicaux R' et R pouvant chacun independamment les uns des autres representer des radicaux 
identiques ou differents. 

Les aminoalanes utilisables selon la presente invention ne contiennent avantageusement pas d'heteroa- 

5 tonnes halogenes. 

Dans la fornnule (I), R est choisi de preference parnni les radicaux alkyle lineaires ou branches 
contenant de 2 a 8 atomes de carbone et parnni les radicaux contenant de 1 a 30 atonnes de carbone et un 
ou plusieurs heteroatomes tels que par exennple des radicaux amines pouvant eux-nnemes contenir un ou 
plusieurs groupennents aminoalanes. 

10 R' est de preference choisi parmi les radicaux alkyle lineaires ou branches, cycloalkyle, alkenyle, aryle. 

alkylaryle et arylalkyie pouvant eux memes porter des substituants contenant un ou plusieurs heteroatomes 
tels que des groupements amino ou aminoalane. Les radicaux R' preferes sont les radicaux alkyle et 
cycloalkyle plus particulierement ceux qui contiennent de 1 a 18 atomes de carbone. Las radicaux R' de ce 
type portant un ou plusieurs groupements amino ou aminoalane conviennent egalement bien. Parmi ces 

75 derniers composes, on prefere les composes dont les fonctions amine ne portent pas de liaison azo- 
te/hydrogene. 

Dans la formule (I), x est de preference un nombre au moins egal a 1 . De preference x est un nombre 
qui ne depasse pas 2. 

L'aminoalane peut avantageusement etre obtenu par reaction entre un compose organoaluminique, de 
20 preference tel que ceux definis ci-avant, et un compose amine comprenant au moins un lien azo- 

te/hydrogene. 

Le compose amine est generalement choisi parmi les monoamines primaires et secondaires ou parmi 
les amines multifonctlonnelles contenant au moins une liaison azote/hydrogene. 
Parmi ces composes, on peut citer : 
25 - a titre d'exemples de monoamines primaires, les monoalkylamines lineaires ou branchees, les 
monocycloalkylamines, les monoalkenylamines et les monoarylamines telles que la methylamine, 
I'ethylamine, les propylamines, les butylamines, la cyclohexylamine et Taniline; 

- a titre d'exemples de monoamines secondaires, les dialkylamines, les dicycloalkylamines, les arylal- 
kylamines, les cycloalkylamines, les alkylalkenylamines et les diarylamines telles que la dlmethylaml- 

30 ne. la diethylamine, les dipropyl- et dibutylamines et la diphenylamine; 

- a titre d'exemples d'amlnes multifonctionnelles contenant au moins une liaison azote/hydrogene, on 
peut citer les alkyldiamines primaires telles que I'ethylenediamine. le 1 ,3-diaminopropane, le 1,2- 
diaminopropane, le 1 ,4diaminobutane et le 1 ,1 2-diaminododecane, les aryldiamines primaires telles 
que les phenylenediamines et les diamines secondaires telles que les N,N'dimethyi et N,N*- 

35 diethylethytenediamines. 

Parmi ces composes amines, les alkylamines et cycloalkylamines conviennent bien et parmi elles les 
monoamines primaires et secondaires ainsi que les diamines primaires. Des composes de ce type 
contenant de 1 a 12 atomes de carbone donnent de bons resultats. 

A titre d'exemples de composes amines, tout particulierement preferes, on peut citer I'ethylenediamine, 
40 le 1 ,3-diaminopropane, le 1 ,2-diaminopropane, le 1 ,4-diaminobutane, le 1 ,1 2-diaminododecane, les mono- et 
dimethylamines, les mono- et diethylamines, les mono- et dipropylamines et les mono- et dibutylamines. 

Les cocatalyseurs non halogenes selon I'invention contiennent generalement des quantites de compose 
organoaluminique non halogene et d'amlnoalane telles que leur rapport molaire est de 0,05 a 10. De 
preference, ce rapport molaire est d'au moins 0,1 et plus particulierement d'au moins 0,5. On obtient de 
45 bons resultats lorsque ce rapport molaire ne depasse pas 7 et de preference ne depasse pas 4. 

Le mode d'obtention et de mise en oeuvre des cocatalyseurs selon la presente invention n'est pas 
critique. Le compose organoaluminique non halogene et l'aminoalane peuvent etre par exemple introdults 
chacun independamment I'un de I'autre dans I'autociave de polymerisation. On peut egalement mettre en 
contact le compose organoaluminique non halogene avec l'aminoalane dans des conditions telles que les 
50 rapports molaires decrits ci-avant soient satisfalts avant de les introduire dans I'autociave de polymerisation. 

Une maniere particulierement avantageuse d'obtenir les cocatalyseurs selon la presente Invention 
conslste a faire reagir un compose amine comprenant au moins un lien azote/hydrogene tel que decrit cl- 
avant avec un exces de compose organoaluminique non halogene dans des conditions telles que le 
melange obtenu contienne du compose organoaluminique non halogene libre et ne donne pas lieu a un 
55 degagement d'alcane lorsqu'il est soumis a un traitement thermique a une temperature comprise entre 80 
et 120 °C environ. Le compose organoaluminique non halogene utilise a cet effet est de preference un 
trialkylaluminium tel que decrit ci-avant. 
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Le compose organoaluminique non halogene et le compose amine sont mis en contact dans des 
conditions propres a obtenir les cocatalyseurs decrits ci-avant. 

Lorsqu'on utilise un trialkylaluminium a titre da compose organoaluminique non halogene, le rapport 
molaire entre Taluminium du trialkylaluminium et Tazote du compose amine est generalement superieur a 1 . 
5 Un tel rapport est le plus souvent d'au moins 1,05, de preference d'au moins 1,1 et plus particulierement 
d'au moins 1,5. II est en outre le plus souvent inferieur ou egal a 11. On obtient de bons resultats lorsque 
ce rapport n*est pas superieur a 8 et de preference lorsqu'il n'est pas superieur a 5. Les conditions 
operatoires precises dependent notamment de la nature respective des reactifs et en partlculler de celle du 
compose amine. 

10 C'est ainsi que, lorsque le compose amine, tel que par exemple les monoamines secondaires, ne 

contient qu'un lien azote/hydrogene, la simple mise en contact de ce compose avec le trialkylaluminium a 
temperature ambiante, pendant une duree suffisante pour qu'ils puissent reagir entre eux, suffit a obtenir un 
cocatalyseur selon la presente invention. La reaction entre ces deux composes s'accompagne le plus 
souvent d'un degagement gazeux permettant d'en apprecier le degre d'avancement. Dans ce cas parti- 

75 culier, le temps de contact entre le trialkylaluminium et le compose amine est generalement de 1 minute a 
2 heures, de preference de 5 minutes a 1 heure. Par contre, lorsque le compose amine mis en oeuvre 
contient plus d'un lien azote/hydrogene, tel que par exemple les monoamines primaires ou les diamines 
primaires ou secondaires, il est le plus souvent necessaire de soumettre le melange, a un moment 
quelconque, de preference apres avoir mis les composes en contact, a un traitement thermique. Ce 

20 traitement thermique est generalement effectue a une temperature de 50 a 160 'C environ. De 
preference la temperature a laquelle est effectue le traitement thermique est d*au moins 65 °C et plus 
particulierement d'au moins 80 °C. Cette temperature est en outre le plus souvent de 150 °C au plus. On 
obtient de bons resultats lorsque cette temperature n'est pas superieure a 120 *C. Ce traitement thermique 
s'accompagnant le plus souvent d'un degagement gazeux, il est generalement effectue jusqu'au terme de 

25 ce degagement gazeux. La duree du traitement thermique est variable. Elle depend generalement de la 
temperature a laquelle il est effectue et des concentrations respectives des composes mis en oeuvre. Elle 
est le plus souvent de 5 minutes a 7 heures et de preference de 20 minutes a 5 heures et plus 
particulierement de 30 minutes a 2 heures. 

La reaction entre le compose organoaluminique non halogene et le compose amine s'opere de 

30 preference en phase liquide. On peut par exemple introduire le compose amine dans le compose 
organoaluminique non halogene qui est generalement liquide a temperature ambiante ou dans une solution 
de ce dernier dans un diluant hydrocarbone inerte generalement choisi parmi les hydrocarbures aliphati- 
ques, cycloaliphatiques et aromatiques liquides tels que par exemple les alcanes et isoalcanes liquides, le 
benzene et ses derives. Les diluants utilises plus particulierement a cet effet sont choisis parmi les 

35 hydrocarbures qui dissolvent a la fois le compose amine et le trialkylaluminium. Des composes donnant de 
bons resultats sont les diluants aromatiques liquides eventuellement melanges avec des hydrocarbures 
aliphatiques ou cycloaliphatiques liquides. On obtient de bons resultats en utilisant du toluene. Une maniere 
preferee et particulierement simple de preparer les cocatalyseurs selon la presente invention consiste a 
melanger le trialkylaluminium et le compose amine qui ont ete prealablement dilues dans un diluant inerte 

40 tel que decrit ci-avant. 

II va de soi que les cocatalyseurs contenant un ou plusieurs composes organoaluminiques non 
halogenes et un ou plusieurs aminoalanes rentrent egalement dans le cadre de la presente invention. 

Les cocatalyseurs non halogenes ainsi definis constituent egalement un objet particulier de la presente 
invention. 

45 Les systemes catalytiques selon la presente invention contiennent egalement un solide catalytique a 

base de TiCb (a). Les solides catalytiques utilisables preferentiellement selon la presente invention sont les 
solides a base de TiCb de forme cristalline 5 telle que deflnie par exemple dans Journal of Polymer 
Science 51, pages 399-410 (1961), complexe par un compose electrodonneur. A titre d'exemples parti- 
cullers de compose electrodonneur, on peut citer les ethers, les esters et les alcools. Les ethers 

50 aliphatiques sont generalement preferes et plus particulierement ceux dont les radlcaux comprennent de 2 
a 8 atomes de carbone. De tels solides sont preferentiellement obtenus par des precedes impliquant une 
reduction d'un compost de titane par un reducteur organometallique, de preference organoaluminique. 

A titre d'exemples preferes de solides catalytiques (a), on peut citer les solides catalytiques obtenus 
par traitements successifs ou combines du solide issu de la reduction de tetrachlorure ou de tetraalkoxyde 

56 de titane par un reducteur organoaluminique par un compose electrodonneur tel que defini ci-avant et par 
un compose halogene tels que decrits par exemple dans les brevets US-A-4210738 (SOLVAY) et US-A- 
4295991 dont le contenu est incorpore par reference a la presente description. 
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On peut egalement citer les solides obtenus par traitement thermique. en presence d'un connpose 
halogene, du materiau liquide resultant de la nnise en contact de TiCU, pretraite par un compose 
electrodonneur tel que defini ci-avant avec une connposition correspondent a la fornnule generale : 

Al p 2q X3- (p + q) 



- R' represente un radical hydrocarbone contenant de 1 a 18 atonnes de carbone et de preference de 1 
a 12 atonnes de carbone choisi parmi les radicaux alkyle, aryle, arylalkyle, alkylaryle et cycloalkyle; 

- Z represente un groupennent choisi parmi -OR^, -SR^ et -NR^R^ dans lesquels R^ et R^ representent 
chacun independamment les uns des autres un radical hydrocarbone ou un atome d'hydrogene; 

- X represente un atome d'halogene; 

- p est un nombre quelconque tel que O < p < 3; 

- q est un nombre quelconque tel que O < q < 3; la somme (p + q) etant telle que 0 < (p + q) ^3; 
tels que decrits dans le brevet US-A-5206198 dont le contenu est Incorpore par reference a la presente 

description. 

Conviennent egalement les solides tels que decrits ci-avant qui ont en outre subi des traitements de 
prepolymerisation et/ou d'activation. 

Par traitement de prepolymerisation, on entend generalement les traitements consistant a mettre le 
solide catalytique, a un moment quelconque de sa preparation, en contact avec une alpha-olefine telle que 
par exemple le propylene ou I'ethylene, dans des conditions polymerisantes de maniere a obtenir un solide 
contenant en general de environ 5 a environ 500 % en poids d'alphaoleflne "prepolymerisee" par rapport 
au poids de trichlorure de titane. De tels traitements sont par exemple decrits dans les brevets US-A- 
4210729 (SOLVAY) et US-A-4295991 et dans la demande de brevet EP-A-261727 (SOLVAY). 

Par traitement d'activation des solides catalytiques, on entend generalement les traitements consistant 
a mettre le solide catalytique, de preference separe du milieu dans lequel il a ete prepare et eventuellement 
lave par un diluant hydrocarbone inerte tel que decrit ci-avant en contact avec un agent d'activation choisi 
parmi les composes organoaluminiques et les produits de la reaction d'un compose organoaluminlque avec 
un compose choisi parmi les composes hydroxyaromatiques dont le groupe hydroxyle est steriquement 
bloque. 

Des details en rapport avec ces traitements d'activation peuvent etre obtenus dans le brevet US-A- 
4210729 (SOLVAY) et dans la demande de brevet EP-A-261727 (SOLVAY) dont le contenu est incorpore 
par reference a la presente description. 

Des solides catalytiques (a) convenant egalement bien sont les solides catalytiques a base de TICI3 
complexe par un compose electrodonneur deposes dans, ou sur, des supports organiques ou Inorganiques. 
Ces supports peuvent par exemple etre choisis parmi les polymeres preformes tels que les polymeres et 
copolymeres du styrene, les polymeres et copolymeres du chlorure de vinyte, les polymeres et copolyme- 
res des esters de I'acide acrylique et les polymeres ou copolymeres d'olefines. lis peuvent egalement §tre 
choisis parmi les supports inorganiques tels que les oxydes de sillclum, d'alumlnlum, de magnesium, de 
titane, de zirconium et leurs melanges. 

Les solides catalytiques (a) preferes sont ceux obtenus dans les precedes comprenant des traitements 
successifs ou combines du solide issu de la reduction de tetrachlorure de titane par un reducteur 
organoaluminlque par un compose electrodonneur et par un compose halogene. Les composes prepares a 
partir de solides catalytiques a base de TICI3 deposes dans ou sur les supports decrits precedemment 
conviennent egalement bien. 

Des solides catalytiques (a) permettant egalement I'obtention de resultats particulierement bons sont 
ceux qui ont subi le traitement d'activation par mise en contact avec un compose organoaluminlque ou avec 
le produit de la reaction entre un compose organoaluminlque et un compose hydroxyaromatique dont le 
groupe hydroxyle est steriquement bloque. 

Le compose organoaluminlque utilisabie pour i'obtention de ces solides catalytiques particuliers est 
choisi de preference parmi les trialkylalumlniums et les chlorures d'alkylaluminium. Parmi ces composes, 
les meilleurs resultats ont ete obtenus avec le triethylaluminium et le chlorure de diethylaluminlum. 

Le compose hydroxyaromatique dont le groupe hydroxyle est steriquement bloque est choisi de 
preference parmi les phenols di-tert-alkyles dans les positions ortho par rapport au groupe hydroxyle et les 
esters de I'acide 3-(3',5'-ditert-butyl-4'-hydroxyphenyl)propionlque. Parmi ces composes, les meilleurs 
resultats ont ete obtenus avec le 2,6-dl-tertbutyl-4-methyl-phenol et le 3-(3*,5'-dltert-butyl-4'hydroxyphenyl)- 
propionate de n-octadecyle. 



dans laquelle 
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Pour I'obtention des systemes catalytiques selon la presents invention le solide catalytique (a) et le 
cocatalyseur non halogene (b) sent generalennent nnis en oeuvre dans des proportions telles que le rapport 
atomique antra I'alunnjniunn du cocatalyseur et le titane du solide catalytique est de 1 a 50. Un tel rapport 
est generalennent superieur ou egal a 2 et plus partlculierement superieur ou egal a 5. Ce rapport est en 
5 outre le plus souvent inferieur ou egal a 30, de preference inferieur ou egal a 25. On obtient de bons 
resultats lorsque le rapport aluminium sur titane est de 2 a 20. 

Les systemes catalytiques preferes selon la presente invention lorsque Ton souhaite das polymeres 
plus stereoregullers contiennent en outre un terconstituant choisi parmi les composes oxygenes organiques 
du silicium et leurs melanges. 
70 Selon la presente invention, on entend designer par composes oxygenes organiques du silicium, les 
composes du silicium dont la molecule comprend au moins un groupement hydrocarbyloxy. 

Ces composes sont le plus souvent choisis parmi les composes representes par la formule generale : 

R\ Si (OR5)4_n 

75 

dans laquelle 

- R* represente un atome d'hydrogene ou un radical hydrocarbone contenant de 1 a 20 atomes de 
carbone, choisi par exemple parmi les radicaux alkyle, cycloalkyle, alkenyle, aryle, alkylaryle et 
arylalkyle, pouvant eux-memes porter des substituants tels que des groupemants amino. De preferen- 

20 ce R* est choisi parmi les radicaux alkyle, aryle et cycloalkyle contenant de preference de 1 a 18 

atomes de carbone; 

- represente un radical hydrocarbone contenant de 1 a 12 atomes de carbone, identique ou different 
de R*. choisi par exemple parmi les radicaux alkyle, cycloalkyle, alkenyle, aryle, alkylaryle et 
arylalkyle. pouvant eux-memes etre substitues par des groupements tels que des groupements 

25 alkoxy. De preference, R^ est choisi parmi les radicaux alkyle et aryle contenant de 1 a 8 atomes de 

carbone; 

- n est un nombre entier tel que 0 S n ^ 3. 

Dans ces composes, les radicaux R* et R^ peuvent chacun independamment les uns des autres 
representer des radicaux organiques identiques ou differents. Par ailleurs, les systemes catalytiques selon 

30 I'invention peuvent contenir un ou plusieurs composes du silicium. 

A titre d'exemples de composes organiques du silicium utilisables dans les systemes catalytiques selon 
rinvention, on peut citer les tetra, tri- et di-methoxysilanes et les tetra-, tri- et di-ethoxysilanes eventuelle- 
ment substitues par des radicaux alkyle, cycloalkyle ou aryle, identiques ou differents, choisis par exemple 
parmi les radicaux methyle, ethyle, n-propyle. isopropyle, n-butyle, butyle secondaire. isobutyle, tertiobuty- 

35 le, n-amyle, isoamyle, cyclopentyle, n-hexyle, cyclohexyle, phenyle. 

Les composes du silicium utilises preferentlellement contiennent un ou deux substituants (OR^) dans 
lesquels les radicaux R^, identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux hydrocarbones contenant 
de 1 a 3 atomes de carbone et au moins un substituant R"^ choisi parmi les radicaux alkyle et cycloalkyle 
contenant au moins un atome de carbone secondaire ou tertiaire. Les composes du silicium ayant donne 

40 les meilleurs resultats sont les dimethoxy- et diethoxysilanes substitues par au moins un radical alkyle ou 
cycloalkyle contenant, en position a, ^ ou y, un atome de carbone secondaire ou tertiaire. 

A titre d'exemples de tels composes, on peut citer le diisobutyldimethoxysilane, le ditertiobutyldime- 
thoxysilane, le diisopropyldimethoxysilane. le dicyclohexyldimethoxysilane, le cyclohexylmethyldimethoxysi- 
lane, le dicyclopentyldimethoxysilane, I'isobutylmethyldimethoxysilane. 

45 Le compose du silicium est generalement mis en oeuvre dans des quantites telles que le rapport 

atomique entre I'aiuminium du cocatalyseur et le silicium qu'il contient est de 0,5 a 50. De preference ce 
rapport est superieur ou egal a 1. On obtient generalement de bons resultats lorsque ce rapport est 
inferieur ou egal a 20 et plus partlculierement inferieur ou egal a 10. 

Les systemes catalytiques ainsi definis s'appliquent a la polymerisation des defines a insaturation 

50 terminate telles que les alpha-olefines dont la molecule contient de 2 a 18 et de preference de 2 a 6 
atomes de carbone et en particulier I'ethylene, le propylene, le 1-butene, le 1-pentene, les 1-methylbutenes, 
Thexene, les 3- et 4-methyl-1-pentenes. 

Par consequent, la presente invention concerne egalement un precede pour la polymerisation des 
alphaolefines en presence des systemes catalytiques decrits ci-dessus. Selon la presente invention on 

55 entend par polymerisation des alphaolefines Thomo et/ou la copolymerisation d*un ou plusieurs des 
monomeres cites ci-avant. Un precede de polymerisation particulierement interessant concerne la polymeri- 
sation stereospecifique du propylene, du 1-butene et du 4-methyl-1-pentene en polymeres cristallins. Les 
systemes catalytiques selon la presente invention s'appliquent egalement a la copolymerisation de ces 
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alpha-olefines avec au moins un comonomere non identique choisi parmi les alpha-olefines telles que 
decrites ci-dessus et les dioiefines comprenant de 4 a 18 atomes de carbone. De preference, les diolefines 
sont des diolefines aliphatiques non conjuguees telles que I'hexadiene-l ,4, le 7-nnethyl-1 ,6-octadiene, et le 
1 ,9-decadiene, des diolefines nnonocycliques non conjuguees telles que le 4-vinylcyclohexene, des diolefi- 

5 nes alicycliques ayant un pent endocyclique telles que le dicyclopentadiene, le methylene- et I'ethylydene- 
norbornene et des diolefines aliphatiques conjuguees telles que le butadiene ou I'isoprene. 

lis s'appliquent encore a !a fabrication de copolyn^ieres appeles a blocs qui sont constitues au depart 
d'alpha-olefines et/ou de diolefines. Ces copolynneres a blocs consistent en des blocs distincts de 
composition variable; chaque bloc consiste en un homopolymere d'une alpha-olefine ou en un copolymere 

70 statistique comprenant une alpha-olefine et au moins un comonomere choisi parmi les alpha-olefines et les 
diolefines. Les alpha-olefines et les diolefines sont choisies parmi celles mentionnees ci-dessus. 

Les systemes catalytiques selon I'invention conviennent particulierement bien pour la fabrication 
d'homopolymeres du propylene. lis conviennent egalement bien a la fabrication de copolymeres de ce 
dernier contenant au total au moins 50 % en poids de propylene et de preference au moins 60 % en poids 

;5 de propylene. 

Dans ce cas, generatement, la temperature de polymerisation varie de 20 a 200 ° C et de preference 
de 50 a 100 ' C, les meilleurs resultats etant obtenus de 65 a 95 " C. La pression est choisie generalement 
entre la pression atmospherique et 60 atmospheres et de preference de 10 a 50 atmospheres. Cette 
pression peut etre fonction de la temperature a laquelle s'effectue la polymerisation. 

20 La polymerisation peut etre effectuee en continu ou en discontinu. 

La polymerisation peut etre effectuee selon n'importe quel precede connu : en solution ou en 
suspension dans un diluant hydrocarbone inerte, te! que ceux defints ci-avant. Dans ce cas particulier, le 
diluant utilise preferentiellement est choisi parmi le butane, I'isobutane, I'hexane, I'heptane, le cyclohexane, 
le methylcyclohexane ou leurs melanges. On peut egalement operer la polymerisation dans le monomers 

25 ou dans un des monomeres maintenu a I'etat liquide ou encore en phase gazeuse. 

La quantite des differents composes des systemes catalytiques selon I'invention mise en oeuvre pour 
cette polymerisation n'est pas critique pour autant que les rapports entre le solide catalytique, le 
cocatalyseur et eventuellement le compose du silicium decrits ci-avant soient respectes. On opere 
generalement de maniere a ce que la quantite totale de cocatalyseur soit superteure a 0,1 mmole par litre 

30 de diluant, de monomere liquide ou de volume de reacteur et de preference superieure ou egale a 0,5 
mmole par litre. 

Le solide catalytique (a), le cocatalyseur (b) et eventuellement le compose du silicium sont generale- 
ment ajoutes separement au milieu de polymerisation. L'ordre d'introduction de ces composes n'est pas 
critique. II peut cependant s'averer avantageux d'introduire le solide catalytique en dernier lieu. 
35 On peut egalement effectuer un precontact entre le cocatalyseur (b) et le compose du silicium ou entre 
le solide catalytique (a) et I'un ou I'autre de ces composes ou encore entre ces trois composes avant de les 
mettre en oeuvre pour la polymerisation. 

Un tel precontact est generalement effectue a une temperature variable de -40 a +80 "C pendant une 
duree qui est dependants de cette temperature et qui peut aller de quelques secondes a plusieurs heures 
40 voire plusieurs jours. 

Toutefois, lorsque le precontact fait intervenir le solide catalytique (a), on prefere limiter la duree du 
precontact a quelques secondes voire quelques minutes. On remarque egalement qu'un precontact a 
temperature elevee et pendant des durees relativement longues du trialkyialuminium et du compose du 
silicium est defavorable. 

46 Dans te cas ou le cocatalyseur (b) contient le compose organoaluminique et I'aminoalane obtenu 

prealablement, ces deux composes peuvent etre introduits de n'importe quelle maniere dans le reacteur de 
polymerisation. De preference on effectue un precontact entre I'aminoalane et au moins une fraction du 
compose organoaluminique avant de les introduire dans le milieu de polymerisation comme decrit ci-avant. 
La masse moleculaire moyenne des polymeres fabriques selon le precede de I'invention peut etre 

50 reglee par addition au milieu de polymerisation d'un ou plusieurs agents de reglage de la masse 
moleculaire moyenne comme I'hydrogene, le diethylzinc. les alcools, les ethers et les halogenures d'alkyle, 
L'hydrogene convient bien. 

Les systemes catalytiques selon I'invention peuvent avantageusement etre utilises pour la production, 
avec des rendements particulierement eleves, de polymeres du propylene presentant une targe gamme de 

55 stereospecificite. 

L'utilisation des systemes catalytiques seton I'invention permet en outre Tobtention, avec de bons 
rendements, de polymeres contenant une quantite de chlore plus faible que celle mesuree sur les 
polymeres issus de systemes catalytiques a base de trichlorure de titane traditionnels. De ce fait, les 
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polymeres obtenus sont plus stables et leur mise en oeuvre n'entratne pas de phenomenes de corrosion 
des dispositifs utilises a cette fin. En outre, la stabilisation de ces polymeres necesslte de moins grandes 
quantites d'additifs ce qui constitue non seulement un avantage econonnique mais permet egalement 
d'utiliser lesdits polynneres dans les applications oCi une grande purete est requise. 

5 Les systemes catalytiques selon ('invention permettent aussi, lorsqu'ils sont utilises dans des precedes 

de polynnerisation en phase gazeuse, d'eviter la formation en tout ou en partie, dans le reacteur de 
polymerisation ou dans le dispositif de circulation des monomeres gazeux, des polymeres de faible masse 
moleculaire se presentant sous forme d'huiles visqueuses ou semi-solides susceptibles de perturber le bon 
fonctionnement du reacteur de polymerisation. Une telle utilisation des systemes catalytiques selon 

10 rinventlon est des lors particulierement favorable. 

On remarque par ailleurs que les systemes catalytiques selon la presente invention sont particuliere- 
ment actifs et presentent une stereospecificite elevee memo lorsque le rapport molaire entre I'aluminium du 
cocatalyseur et le titane du solide catalytique est relativement eleve. On constate egalement que les 
systemes catalytiques selon la presente invention presentent Tavantage de pouvoir etre mis en oeuvre dans 

75 une large gamme de rapports molaires aluminium du cocatalyseur/titane du solide catalytique sans que les 
proprietes des polymeres obtenus soient affectees. De tels comportements permettent d'augmenter la 
reproductibilite des resultats de polymerisation et sont en consequence particulierement favorables pour les 
applications industrielles. 

Un autre avantage des systemes catalytiques selon I'invention est que la quantite de compose du 
20 silicium necessaire a I'obtention d'une stereoregularite elevee est particulierement faible par rapport aux 
systemes ne contenant pas d'aminoalane. 

Les exemples suivants servent a illustrer I'invention. 

La signification des symboles utilises dans ces exemples, les unites exprimant les grandeurs mention- 
nees et les methodes de mesure de ces grandeurs sont explicitees ci-dessous. 
25 act. = activite catalytique exprimee conventionnellement en grammes de polymere obtenus par 
heure et par gramme de TiCb contenu dans le solide catalytique. Cette activite est appreciee 
indirectement a partir de la determination de la teneur residuelle en titane dans le polymere 
par fluorescence X. 

PSA = poids specifique apparent du polymere insoluble exprime en g/dm^. 
30 MFI = indice de fluidite en fondu mesure sous une charge de 2,16 kg a 230 et exprime en g/10 

min (norme ASTM D 1238) (1986). 
Sol. = indice d'isotacticite du polymere, apprecie par la fraction de ce dernier, exprimee en % en 

poids par rapport a la quantite totale de polymere recueilli, qui est soluble dans I'hexane de 

polymerisation. 



35 



Exemples 1 a 3 



A - Preparation du solide catalytique 



40 Dans un reacteur de 800 ml equipe d'un agitateur a 2 pales tournant a 400 tours/min, on introduit sous 

atmosphere d'azote 90 ml d'hexane sec et 60 ml de TiCU pur. Cette solution hexane-TiCU est refroidie a 0 
(± 1) "C. Endeans 4 h on y additionne une solution constituee de 190 ml d'hexane et de 70 ml de chlorure 
de diethylaluminium (DEAC) en maintenant la temperature de 0 (± 1) *C dans le reacteur. 

Apres addition de la solution de DEAC-hexane, le milieu de reaction constitue par une suspension de 
45 fines particules est maintenu sous agitation a 0 (± 1) *C pendant 15 min, puis est porte en 1 h a 25 *C et 
maintenu 1 h a cette temperature et ensuite porte en 1 h environ a 65 ' C. Le milieu est maintenu sous 
agitation pendant 2 h a 65 'C puis on le refroidit a environ 55 'C et on introduit, dans le del gazeux du 
reacteur, du propylene sous une pression de 2 bars. 

Cette introduction est poursuivie pendant un temps suffisant (environ 45 min) pour obtenir, par kg de 
50 solide final, 65 g de propylene polymerise. La suspension du solide ainsi prepolymehse est ensuite 
refroidie a 40 " C et lavee avec de I'hexane sec. 

Le solide reduit ainsi obtenu est mis en suspension dans 456 ml de diluant (hexane) et on y ajoute 86 
ml d'ether diisoamylique (EDIA). 

La suspension est agitee a 250 tr/min pendant 1 h a 50 °C puis decantee. Apres avoir elimine le 
55 surnageant, on remet le solide en suspension dans 210 ml d'hexane et on y ajoute 52 ml de TICU. La 
suspension est ensuite maintenue sous agitation (150 tr/min) a 75 'C pendant 2 h. La phase liquide est 
ensuite eliminee par filtration et le solide a base de trichlorure de titane complexe est lave par de I'hexane 
sec. Le solide a base de TiCb complexe aInsI obtenu est alors remis en suspension dans de Thexane (a 
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raison de 4 ml d'hexane par gramme de solide) et mis en contact avec 120 ml d'une solution contenant, par 
litre d'hexane, 80 g de DEAC et 176,2 g de 3-(3*,5'-di-tert-butyl-4*-hydroxyphenyl)propionate de n- 
octadecyle. 

La suspension ainsi additionnee est malntenue pendant 1 heure a 30 sous agitation. 
5 Apres decantation, le solide catalytique active resultant est lave par de I'hexane sec, avec remise en 

suspension du solide. 

Le solide catalytique active ainsi obtenu contient, par kg, 720 g de TiCb, et 40 g d'EDIA. 



B - Preparation du cocatalyseur 

10 

Dans un reacteur de verte maintenu sous azote et a temperature ambiante, on introduit successivement 
et sous agitation : 

- 50 ml de toluene; 

- 5 ml de triethylaluminium (TEAL) (36,5 mmoles); et 

75 - 13,8 ml d'ethylene diamine en solution 0,88 molaire dans le toluene (12,1 mmoles). 

Le melange est ensuite porte a reflux du toluene (110 ° C) pendant 1 heure avant d'etre refroidi et 
utilise en polymerisation. Le produit obtenu (melange TEAL/aminoalane) ne donne pas lieu a un degage- 
ment d'ethane lorsqu'il est soumis a un traitement thermique a 100 'C pendant une heure. 



20 C - Polymerisation du propylene en suspension dans de I'hexane 



Dans un autoclave de 5 I, prealablement seche, on introduit sous balayage d'azote sec : 

- 500 ml d'hexane 

- 4,9 ml de la solution contenant le cocatalyseur telle que preparee au point B. 

25 - 3,4 ml de diisobutyldimethoxysilane (sous forme d'une solution dans I'hexane a 0,384 mole/I) 

- une quantite de solide catalytique telle que le rapport molaire entre Taluminium du cocatalyseur et le 
titane de ce solide soit egal a celui renseigne dans le Tableau I ci-apres. 

L'agitation est ensuite mise en marche, I'autoclave raccorde a un barbotteur a huile et finalement 
chauffe a la temperature de polymerisation. Des que 63 °C est atteint, I'autoclave est isole et une pression 
30 de 1 bar en H2 est introduite. Le propylene est ensuite admis et la pression de travail (24 bars absolus) est 
maintenue durant la duree de I'essai (3 heures), a la temperature de travail (70 *C). 

La reaction de polymerisation est alors arretee par addition d'un melange d'eau (250 ml) et de soude 
(25 mmoles). Le polymere solide est isole par filtration et le polymere soluble dans I'hexane de 
polymerisation est recueilli par evaporation du solvant. Les caracteristiques de ces essais sont reprises 
35 dans le Tableau I ci-apres. 



Tableau I 



Exemples 


1 


2 


3 


Quantite de cocatalyseur (ml) 


4,9 


4,9 


4,9 


Rapport molaire Al/Ti 


13,3 


9,1 


6,6 


Rapport molaire Al/Si 


2 


2 


2 


Resultats en polymerisation 








act. 


2875 


2797 


2587 


PSA 


453 


444 


473 


Sol. 


2 


2 


2 


MFI 


5.7 


6,8 


7,7 


CI dans le polymere (ppnn) 


80 


82 


89 



55 



On remarque que Tactivite des systemes catalytiques selon invention augmente legerement avec le 
rapport Al/Ti, les autres parametres restant sensiblement identiques. 

Exemple comparatif 4R 



L'exemple 4R illustre la polymerisation du propylene dans des conditions identiques a celles de 
I'exemple 1 mais au moyen d'un systeme catalytique contenant a titre de cocatalyseur 5 mmole de TEAL 
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72 mg de solide catalytique. Le rapport molaire entre raluminium du TEAL et le titane du solide catalytique 
est de 14,9. 

Get essai permet de recueillir avec une activite de 2156 et un indice d'isotacticite Sol. de 19,2 un 
polymere collant difficilement manipulable. Le MFI de ce polymere est de 1 8,2. 

5 

Exemple comparatif 5R 

On polymerise du propylene dans les conditions de Texemple 1 partle C au moyen d'un systeme 
catalytique contenant : 
10 - 119 nng de solide catalytique tel que decrit a Texemple 1 partie A; 

- 5,4 ml d'une solution obtenue par mise en contact de 10 ml de TEAL (73,6 mmoles), 41,8 ml d'une 
solution 0,88 molaire d'ethylene diamine dans le toluene et 100 ml de toluene n'ayant pas subi de 
traitement thermique. Cette solution contient done de Thydrogene actif au sens de la presente 
invention, 

75 Get essai permet de recueillir avec une activite de 147 et un Sol. de 8,8 un polymere presentant un 
PSA de 377. 

Get exemple comparatif met en evidence I'importance de I'absence d'hydrogene actif dans les 
cocatalyseurs selon invention. 



20 Exemples 6, 7 et 8 



Les exemples 6 et 7 illustrent les cocatalyseurs obtenus par mise en contact de trialkylaluminlum avec 
une monoamine primaire et secondaire. 

L'exemple 6 est effectue en utilisant un cocatalyseur obtenu par mise en contact a temperature 
25 ambiante dans un rapport atomique aluminium/azote de 2, 10 ml de TEAL et de 3 ml de n-propylamlne 
dans 125 ml de toluene et traitement thermique de ce melange au reflux du toluene pendant 1 h. A la fin de 
ce traitement thermique, le degagement d'ethane a completement disparu. 

L'exemple 7 est effectue en utilisant un cocatalyseur obtenu par mise en contact dans un rapport 
atomique aluminium/azote de 2, 10 ml de TEAL et 5 ml de di-n-propylamine dans 140 ml de toluene. Cette 
30 solution n'est utillsee qu'au terme du degagement gazeux accompagnant la reaction de I'amine sur le 
TEAL. Dans ces conditions on obtient un melange qui ne contient plus d'hydrogene actif au sens de la 
presente invention. 

Les resultats des essals de polymerisation ainsi que les conditions dans lesquelles Ms ont ete effectues 
sont rephs dans te tableau II ci-apres. 

35 

Tableau II 



Exemples 


6 


7 


8 


Quantite de cocatalyseur (ml) 








Rapport molaire Al/Ti 


11,5 


8,1 


9,6 


Rapport molaire Al/Si 


2 


2 


5 


Resultats en polymerisation 








act. 


3981 


3981 


4704 


PSA 


475 


462 


457 


Sol. 


1.4 


1,0 


1,7 


MFI 


3,1 


1.9 


2,9 


Gl dans le polymere (ppm) 


58 


58 


49 



Revendications 



55 1. Systeme catalytique utilisable pour la polymerisation des alpha-olefines comprenant : 

(a) un solide catalytique a base de trichlorure de titane (TiCh), 

(b) un cocatalyseur non halogene comprenant au moins un compose organoaluminique non 
halogene. 
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caracterise en ce que le cocatalyseur non halogene contient en outre au nnoins un anninoalane no 
contenant pas d'hydrogene actif. 

Systeme catalytique selon la revendication 1 , caracterise en ce que le connpose organoaluminique non 
halogene est choisi parmi les trialkylalunniniums possedant des radicaux aikyle identiques ou differents 
contenant de 1 a 12 atomes de carbone. 

Systeme catalytique selon Tune quelconque des revendlcations 1 et 2, caracterise en ce que 
I'anninoalane ne contenant pas d'hydrogene actif est choisi parmi les composes organoaluminiques 
contenant au moins une liaison aluminiunn/azote qui ne degagent pas d'ethane lorsqu'ils sont nnis en 
presence de triethylaluminium a une temperature comprise entre 80 et 120 °C environ. 

Systeme catalytique selon la revendication 3, caracterise en ce que I'aminoalane est choisi parmi les 
composes representes par la formule generale : 

(AIR2)3-x N R', (I) 

dans laquelle 

- R represente un radical hydrocarbone pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes; 

- R' represente un atome d'hydrogene ou un radical hydrocarbone pouvant contenir un ou 
plusieurs heteroatomes; 

- X est un nombre quelconque tel que 0 ^ x < 3; 
les radicaux R' et R pouvant chacun independamment les uns des autres representor des radicaux 
Identiques ou differents. 

Systeme catalytique selon I'une quelconque des revendlcations 1 a 4, caracterise en ce que le 
cocatalyseur contient le compose organoaluminique non halogene et I'aminoalane dans des quantttes 
telles que leur rapport motaire solt de 0.05 a 10. 

Systeme catalytique selon I'une quelconque des revendlcations 1 a 5, caracterise en ce que le 
cocatalyseur est obtenu par reaction d'un compose amine contenant au moins un lien azote/hydrogene 
avec un trialkylaluminium dans un rapport molaire entre Taluminium du trlalkylaluminium et Tazote du 

compose amine superieur a 1 . 

Systeme catalytique selon I'une quelconque des revendlcations 1 a 6, caracterise en ce que le sollde 
catalytique a base de TiCb est un solide de forme cristalline 6 complexe par un compose electrodon- 
neur. 

Systeme catalytique selon la revendication 7, caracterise en ce que le solide catalytique est obtenu par 
un procede impliquant une reduction d'un compose de titane par un reducteur organometallique. 

Systeme catalytique selon la revendication 8, caracterise en ce que le solide catalytique a subi un 
traitement d'activation par mise en contact avec un compose organoaluminique ou avec le produit de la 
reaction entre un compose organoaluminique et un compose hydroxyaromatique dont le groupe 
hydroxyle est steriquement bloque. 

0. Systeme catalytique selon I'une quelconque des revendlcations 1 a 9, caracterise en ce qu'il contient 
en outre un terconstituant choisi parmi les composes oxygenes organiques du silicium et leurs 

melanges. 

1. Systeme catalytique selon la revendication 10, caracterise en ce que le compose oxygene organique 
du silicium est choisi parmi les composes repondant a la formule : 

R^ Si (OR5)4-n 

dans laquelle 

- R"^ represente un atome d'hydrogene ou un radical hydrocarbone contenant de 1 a 20 atomes de 
carbone, choisi par exemple parmi les radicaux aikyle, cycloalkyle, alkenyle, aryle, alkylaryle et 
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arylalkyle, pouvant eux-memes porter des substituants tels que des groupements amino; 

- represente un radical hydrocarbone contenant de 1 a 12 atomes de carbone, identique ou 
different de R*, choisi par exemple parmi les radicaux alkyle, cycloalkyle, alkenyle, aryle, 
alkylaryle et arylalkyle, pouvant eux-mennes etre substitues par des groupements tels que des 

5 groupements alkoxy; 

- n est un nombre entier tel que 0 ^ n ^ 3. 

12. Systeme catalytlque selon Tune quelconque des revendications 10 ou 11, caracterise en ce que le 
rapport atomique entre raluminium du cocatalyseur non halogene et le silicium du compose oxygene 

10 organique du silicium est de 0.5 a 50, 

13. Cocatalyseur non halogene utilisable pour la polymerisation des alpha-olefines comprenant au moins un 
compose organoaluminique et au moins un aminoalane ne contenant pas d'hydrogene actlf. 

75 14. Cocatalyseur selon la revendicatlon 13, caracterise en ce que Taminoalane ne contenant pas d'hydro- 

gene actif est choisi parmi les composes organoaluminiques contenant au moins une (iaison alumi- 
nium/azote qui ne degagent pas d'ethane lorsqu'ils sont mis en presence de triethylaluminium a une 
temperature comprise entre 80 et 120 •C environ. 

20 15. Precede pour la polymerisation des alphaolefines effectuee en presence d'un systeme catalytlque 
utilisable pour la polymerisation des alphaolefines comprenant : 

(a) un solide catalytique a base de trichlorure de titane (TiCIa), 

(b) un cocatalyseur non halogene comprenant au moins un compose organoaluminique non 

halogene, 

25 caracterise en ce que le cocatalyseur non halogene contient en outre au moins un aminoalane ne 

contenant pas d'hydrogene actlf. 

16. Precede selon la revendication 15, caracterise en ce que le systeme catalytique mis en oeuvre contient 
en outre un terconstltuant choisi parmi les composes oxygenes organiques du silicium. 

30 

17. Precede selon la revendication 15, caracterise en ce que le systeme catalytique mis en oeuvre est 
conforme a Tune quelconque des revendications 2 a 10. 

18. Precede selon Tune quelconque des revendications 15 a 17 applique a la fabrication d'homopolymeres 
35 du propylene. 

19. Precede selon Tune quelconque des revendications 15 a 17 applique a la fabrication de copolymeres 
du propylene contenant au moins 50 % en poids de propylene. 

40 



45 



50 
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